




























2. 3 機械的手法による粒子複合化法における従来の研究 9 
2.4 本研究用いた粒子複合化実験装置ーメカノフュージョンシステム 12 
2 . 4.1 メカノフュージョンシステムの構造と原理 12 
2.4.2 メカノフュージョンシステムの処理機能 14 
2 . 4 . 3 真空型メカノフュージョンシステム 16 
2.4.4 メカノフュージョンによる粒子複合化についての従来の研究 18 
2. 5 結言 21 
文献 22 
第 3 章 機械的手法による粒子複合化過程の解析 23 
3. 1 メカノフュージョン法による粒子複合化過程の解析 23 
























3. 3 粒子複合化における処理条件の検討 50 
3.3.1 緒言 50 
3.3.2 実験 50 
3.3.3 結果と考察 50 
3.3.4 結言 54 
文献 56 
第 6 章 粒径制御を伴う精密混合プロセスの検討











































































第 8 章 結論
謝辞
本研究に関係した論文
5.3.5 ニッケルーアルミナ系でのMF処理効果と実用材料への応用の可能性 81 

































































































































第 6 章 粒径制御を伴う精密混合プロセスの検討
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イング (MA) 、メカニカルグラインディング (MG) が頻繁に用いられている。この






間を要する。 MA法は 1970 年に Benjamin2 ) により酸化物分散強化型 Ni 基超合金の製
造のために開発された。 MA法は溶融法では濡れ性の問題から複合することができない
元素の組合せや化学平衡組成以外の合金ができる利点がある。小林ら 3) は難焼結性の
TiAl 合金において MA により組成を変えた合金粉末をっくり、その成形・焼結性を改
議した。 MGでは結品粒の微細イじにより電気 ・磁気特性を改善する試みがなされている。



















複合粒子にはいくつかの種類、の形態がある o Fig. 2-1 に主な複合粒子の形態モデル
をまとめた 6 )。 粒径差のある 2 種の素材粒子からなる被覆型複合粒子においてはオー
















衝撃式粉砕機を用いた方法は「高速気流中衝撃法」とよばれる 9 ， 10) 。また振動、遊阜、
撹持式など各種のボールミルによっても粒子複合イじが試みられている。一方、摩砕式粉
砕機を利用した複合化装置にはメカノフュージョンシステム(ホソカワミクロン(槻製)
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を真空にできるタイプの機種があり、これを用いて 10- 2Pa までの高真空やガス置換雰囲































(a) 金属 ーセラミ ックス複合粒子の作製に関する研究
丹野ら IS) のメカノフュージョンを用いた研究では平均粒子任 35μm の球形 SUS316L
母粒子に平均粒径 0.3μmの PSZ (部分安定化ジルコニア ) 微粒子を彼合化させた。微
粒子層は 3----5μm の厚みを有しており、 PSZ 微粒子が幾重にも重なって枯成されている。
これは前述 Fig.2-5(①)の場合に相当する。処理中容器を水冷しながら 30 分処廻した
場合は、微粒子層はゆるい凝集状態であるが、水冷を行わず、高い漏度で 2hr 処理した
場合での微粒子層は鰍密化され完全な固結状態になるというように、条件によって表面
状態が異なることが示されている。またこの SUS316L""-PSZ 復合粒子に Cu をさらに被覆
した 2 重被覆型複合粒子を作製したことと、同じく SUS316L"\，_ PSZ 後合粒子にフレーク
状の SUS316L 粒子を複合化させた結果、 PSZ とフレーク状 SUS316L が混じり合った被覆
層をもっ複合粒子が生成 したことが報告されている 。
加賀ら 16 ， 17) はメカノフュージョンシステムを独自に真空下で粉体処埋ができるよう









和田ら 20) は 2 次電池電極用のニッケル水素吸蔵合金粉末の導電性を強化するため、









Usmani ら 21 ) はサーメツト溶射材料複合粉末の製造にメカノフュージョン法を用い、
Ni 合金粉(平均径 90-45μ皿)にまず TiC (平均径 1μm) を被覆し、さらに ZrOz (平均





















メカノフュージョン法が応用できる。江村ら 24 )は Ti-Nb-Al 合金を製造するための Ti
粉末と NbAI 粉末の精密混合にメカノフュージョン法を用いている。さらに粒子分散強





ースー上へのシリカ超微粉とマグネタイト超微粉の 2 重層の複合化を行い、 Fe304 -SiOz 聞
のイじ学的相互作用を調べた。処理粉体の Fe304 、 Si02 それぞれの電子結合エネルギーを
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組合せによる復合粒子作製が可能であることも報告され 3 ， 4 ， 5)、得られた粒子の評価 6 ， 7) 、
応用に関する研究 8，札 10) も多数行われている。
このように、この方面に関する研究は活発に進んでいるものの、実装置における複
合化過程の研究は少ないのが現状である 11 ， 12)。その大きな原因は、得られた複合粒子
集合体を定量的に評価することが困難であるためと思われる。事実、粒子の評価、複
合化過程の解析の多くは、電子顕微鏡観察が主体である。












粒子)と微粒子 (子粒子)の粒径比(核粒子径/微粒子径)を大きく設定 2)し、 Table3-1
に示す粉体試料を用いた。基礎実験として用いたガラスビーズは、球状で粒径の陥っ
た試験用粉体 GBM-20 である。また PMMA (アクリル樹脂， Polymethylmethacrylate の
略)は球状、ケイ砂は不定形の粒子形状である。核粒子表面に結合させる微粒子には
ルチル型二酸化チタン(テイカ(株) ， MT-150W) を用いた。核粒子の粒度はレーザ一
回折法 (マイクロトラック)で測定し、 平均径は体積基準の 50%径 (dp50 )で表 した。な
お、 Ti02 の平均径はカタログ値である。ガラスビーズに加える二酸化チタンの添加率 (n)
は、 重量基準で 3% とした。回転数には、ガラスビーズが粉砕しない 3 条件を設定した。
なお本実験は、すべて大気中で、行い、装置の外部加熱、冷却は行っていない。
実験は、核粒子と微粒子を所定の添加率で計量 し、 計 5 00g を容器に仕込み、設定し
た回転数にて所定時間処理を行った。 運転中のモーター動力は電力計で求め、 空転時
の値を引いたものを粉体に作用するエネルギーとして求めた。 運転中の容器温度 (T) は、
アームヘッド中に埋め込んだ熱電対により測定した。ガラスビーズと二酸化チタン処
理の場合、容器温度は 361K 以下であった。
まず処理時間に伴い、 二酸化チタンがガラスビーズに結合する割合 (R=結合した Ti02
の量/添加した TiOz の量)をみるため、 簡便法として Fig.3-1 に示す湿式ふるいの装置
を用いた。処理粉 5g をメチルアルコール中で 1 分間撹持後、超音波 (300W) にて 1 分間
分散した。その後、マイク口シーブ(関口幅 10+ 1μm，筒井理イじ学器械 (株) )にてメ
チルアルコールを添加しながら音波振動により 90 分間ふるい分けを行った。ふるい上
残量を恒温槽 (393K) にて 24 時間乾燥し、秤量して得られた値より二酸化チタン残留d
を求め、これより R を計算 した。両粉体をメチルアルコール中で撹狩し、 上記条件で
















核粒子表面への微粒子の結合率 (R) のFig.3・ 1
測定に用いた音波振動による湿式ふるい装置
Table 3 ・ 1 実験に用いた粉体の特性
Glass beads PMÞ仏 Silica sand 
Specific gravity (kg/m3) 4.2 X 103 1. 2 X 103 2.7 X 103 
Mean particle dia皿eter dp50 (μm) 23 12 26 
Specific surface area (m2/kg) 0.062ﾗ10*3 * 0.42ﾗ103 *本 0.59 X 103 * 
* BET法(ガス吸着法)による測定値 **粒度分布より計算 した値
25 
TiOz 
4.3 X 103 
0.015 






Fig.3-2 に、 二酸化チタンのガラスビーズへの結合率R と処理時間 t との関係を示す。
ここで、回転数の影響を見てみると、 500rpm ではバラツキはあるものの処理時間とと
もに R は増大し、 5 分以上では約 0.9 一定 となるが、 750rpm 以上では 5 分で既に R は











積測定値， BET は Brunauer-Emmett-Teller の略)を測定してみた。測定装置には、(株)
島津製作所製の比表面積自動測定装置 2200-01 型を用い、吸着ガスとして N2 を用いた。
また測定する粉体サンプルは、複合粒子のみの情報を得る観点から、 R=l となるも
の、すなわち回転数 750 ， 1000rpm 処理品サンプルを用いた。
Fig.3-4 に処理粉体の比表面積 Sw と処理時間 t との関係を示す。ここで tニO の Sw






















5 10 50 100 500 
t /min 
核粒子表面への微粒子の結合率の処理時間による変化









10 X 106 
粉体単位重量当たりに加えたエネルギーと BET 比表面積との関係
(Glass beads一也O2， n=3wt%) 
















































ーブを描いて減少することがわかる。 また回転数の影響をみると、 1000rpm の方が





さて類似の現象は、核粒子を PMÞ仏に変えた場合にもみられる。 Fig.3 - 5 に示 した系
は、厳密には微粒子への結合割合が 1 であることを確認していないが、 Fig.3-4 と同僚
の傾向がみられている。 Fig.3-6 は、それぞれ処理時間が 5 分と 480 分の処理品の電顕
写真を示したものであるが、比表面積が減少するほど二酸化チタン層の圧密の度合が







ると、 Fig.3-7 のように示される。すなわち領域 I , II は Figs.3-2 ， 3-4 ， 3-5 を考慮して
以下の傾向で表されると考えられる。
I : Rノ， S w 、
II:R==l ，丸、
ここで I は、核粒子表面へ微粒子が成長していく過程と考えられ、その結果時間と










(a)(b):Smin処理， (c)(d):480min 処理 3
(a)(c):SEM , (b)(d):TEM (微粒子層の断面)
Fig. 3 ・6







データは重量当たりに加えたエネルギ-E によって整理してみると Fig.3-8 となり、












500 100 50 10 5 
ハU
ハU
験には Table3-2 に示した大きさの異なる 4 種類のタイプの装置が用いられている。な
t /min ここではシリカ表面お絞粒子として用いたシリカの物性は、 Table3-1 に示 しである。
への二酸化チタンの結合率 R を測定していないので厳密な考察はできないが、装置の複合粒子の BET 比表面積の処理時間による変化
(Glass beads-Ti021 n=3wt%) 
Fig.3・4
このこ大きさ、処理条件によらずデータが一本の曲線で整理されることは興味深い。



















。 ( 2 )複合化過程は、粉体単位質量当たりに加えたメカノフュージョン処理のエネ



























O. 1 (wt%) 
:核粒子表面に結合した Ti02 微粒子の量の添加した Ti02 微粒子
:添加した TiOz 微粒子の粉体試料中の重量比率n 
R 

















(Silica sand -Ti02 , n=9.1wt%) 
Table 3・2
Chamber Motor V olume ra tio 
ちゃe diameter: power ofpowder 
D(mm) (kW) processed(一)
AM-15F 150 1.5 1 
AM-20F 200 3.7 3 
AM-35F 340 3.7'-"'7.5 16 





























































実験装置には前節と同様メカノフュージョン装置 AM-20F (容器内径 200mm) を用いた。
すべて同じ材質でTable3-3 に粉体試料を示す。核粒子として用いたガラスビーズは、
(株) )である。また dp50 が 100 ， 60 ， 30(ユニオンあり、球状のソーダライム系ガラス









二酸化チタン 6x 10 - 3kg を容器に投入し、設定した
回転数にて所定時間処理を行った。なおインナーピース温度の上限を 473K としたため、
36 
(dp50 )の影響を見るため、微粒子は一種類とし、添加率 nin も 2wt%で一定とした。
は、核粒子と微粒子との組合せ、添加率などがあげられるが、
ガラスビーズ 0.3kg、実験では、



















割合 nr を求めた。さらに、 nr の中で実際にガラスビーズ表面に結合した一二酸化チタン







用いた湿式ふるい装置を用いた。処理粉 0.02kg をメチルアルコール rlJ で 1 分間撹持 し、
600 500 400 300 200 100 400 300 200 100 超音波 (300W) にて 1 分間分散した後、メチルアルコールを添加しながら音波振動により
t /min t /min ふるい分けを行った。使用したふるいの目聞きは dp50 が 140μm ， 100μm のガラスビーズ
(c) dp50二60μm(a) dp5o=140μm dp50 が 60μm ， 30μm では、それぞれ 45μm ， 10μm (マイクロの場合には 75μm を用い、
して得ら秤シーブ)を用いた。ふるい上残留品を恒温槽(393K) にて 24 時間乾燥し
X 10-2 
2.0 r-一一2.0 













有率 nr と処理時間 t との関係を示す。ここでは、容器回転数Nをパラメータとした。 nr
に及ぼす回転数Nの影響をみると、核粒子の粒度によらず同転数が小さい時には処理時





この傾向を示している。400rpm 以下、 (b)(c)(d)ではそれぞれ 450 ， 800 ， 1600rpm 以下 が、
100 
t /min 
50 400 300 200 
t /min 
100 この時の容器内面を観察するとインナーピース下部、スクレーパ先端に薄い固着 (固い
庁、 (a)で 600r問、付着物)が見られるものの、容器内壁には固着は認められなかった 。









面への結合率 llf と処理時間 t との関係を、回転数N をパラメータとして整理してみた。
その結果を Fig.3-11 に示す。図より核粒子の粒度によらず、 llf の変化過程はある回転
数を境にして二つの傾向に分けられる。 一つは、 (a) で、 300r問、 (b)(c)(d)でそれぞれ
450 ， 800 ， 1600rpm 以下であり、この領域では llf は処理時間とともに地加していく。これ
は、処理時間とともに核粒子表面に微粒子層が成長していくことを意味している。以下、
これをパターン I と 言 う。もう 一つの傾向は、 (a) で、 400rpm 以上、 (b) で 600rpm 以上、













子粒度の影響について考察してみる。 Figs.3-10 ， 3-11 の曲線をそれぞれ一本にまと め
るには、実験点数が少ないので、ここでは、 Fig.3-11 のパターン 1 , II の境界条件に相
目 して核粒子の平均径 dp50 との関係を調べてみた。 Fig.3-12 にその結果を示す。ここで
NCL とは、パターン I の上限の回転数を意味し、 Ncu とはパターン II の下限の回転数を J

















o 10 200 300 400 o 100 200 300 400 500 60() 
t /min t /min 
(a) dp5o=140μm (c) dp50二60μm
2.0 「-lswoabo1 N /rpm 30 
2.0 ゐ 450 
口 印O





。 100 200 300 400 。 50 100 
t /min t /min 










dP50-l NCL , Nc u ∞ 
上記関係式より、パターン 1 , II の境界の回転数 Nc は核粒子平均径に反比例するもの
と考えられる。筆者らは、これまで数多くの現場テストを行ってきたが、無機物系の粒
子においては dp50 は 20-30μm 以下の微粉体であることが多く、回転数も通常 1000rpm
500 このような条件で行われたテストでは、同転数を上げても Fig.3-10 に程度であ った。
300 したがって、今後みられるようなパターン II における容器内壁付着は生じなかった。
200 さらに Eq.(3-1) の一般性を検討する必要がある。種々の材料の系について、
さらに Eq.(3-1) の関係をさらに考察してみると dp50 ・ 1 は核粒子の比表而積を意味する
200 100 50 20 30 10 ことがわかる。したがって、複合化過程には核粒子表面が大きく寄与して いるものと思
dp50/μm われる。そこで最後に、核粒子表面に着目して、これまでの結果を考察してみる。まず
核粒子径と限界回転数との関係Fig.3-12 パターン I について検討する。





データとしては、 Fig.3-11(c)で長時間処理した 600rpm の場合を用いた。さらに Swに
1. 0 は、前節と同様に処理品の BET 比表面積を用いた。図より、ほぼ全量の二酸化チタンが





次に、パターン II に見られる n f の変化過程の原因を考察してみる。 Figs.3-14-3- 16
N がガラスビーズ処理品の SEM 写真 を示す。ここで Fig.3-14 は、 dp50 が 100μ 皿、
0 
600 400 300 200 100 
ハU
ハU300rpm の場合について、湿式ふるいによるテスト前後の核粒子表面を観察したもので
500 あり、 Fig.3-15 は Fig.3-12(b) の N が 1000rpm における核粒子表面をみたものである。
t /min また Fig.3-16 は、 dp50 が 60μm の場合に回転数を変えたときの表面を示している。まず
Fig.3-15(a)及び Fig.3-15(b)回転数N による表面変化を観察すると、 Fig.3-14(a) 、
パターン I における (nrlnr) と BET比表面積の処理時




考察は、既に仙名ら 6)が報告 していることから、この関係はかなり 一般性があると思わ



















ことがうかがえる。さらに Fig.3-15 の (a) と (b) を比較すると、パターン II ではメカノ
フュージョン処理中に突起部分が優先的に剥離するために、 nr および nf が減少してい
ると予想できる。









また、本実験のように微粒子添加率 n i n 及び核粒子の投入量が一定の条件 では、核
粒子径 dp50 とその単位表面積当りの微粒子量とは、計算上では比例関係にあり、 dp50 が
しかも dp50 の増加と大きければ、微粒子量が多いために突起の大きさは増大しやすい。
ともに核粒子表面に作用する力も増加すると考えられる。その結果、同じ回転数の条件
もとでは、剥離が起こりやすくなり、 Fig.3-12 にみられるように限界回転数 Nc (パタ












































粉体粒子の平均径 (μ m) 
処理容器の回転数 (rpm) 
パターンム II 閣の境界の処理容器回転数 (rpm) 
パターン I での上限の処理容器回転数 ( rp皿)
パターン II での下限の処理容器回転数 (rpm) 
添加した TiOz 微粒子の粉体中の重量比率 (wt%) 
回収粉中に含まれる TiOz 微粒子の重量比率 (wt%) 
核粒子表面に結合した Ti02 微粒子の量の複合粒子全体に
対する重量比率(結合率) (wt%) 
処理された粉体の BET 比表面積 (mZ /kg) 
処理時間 (min) 
粉体粒子の真密度 (kg/m3 ) 
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実験に用いた粉体の特性
Polyethylene Glass beads Ti02 
dp50 (μm) 60 dp50 (μm) 0.015 





























(AM-20F) を用いた。実験に使用した粉体試料の特性を Table3-4 に示す。 二酸化チタンに
は、前節と同じものを使用した。また、微粒子添加率 nin は 5wt%で一定とした。実験は、
4 ポリエチレン 0.12kg と 二酸化チタン 6.32x 10-3kg を容認に投入し、設定した界器向転数N













( dp50二320μm， nin=5wt%) 
Fig.3・ 18
3.3.3. 結果と考察





たまポリエチレンを綴粒子とした場合、 Fig.3-17 では容器回転数N が 700rpm から、
1.5 
ヌ判注\己

















(dp50=60μm ， ni n=2wt%) 
Fig.3 ・ 19この原因について、以下に考察してみる。核粒子表面を一層覆うのに必要な添加率 n1 は、
近似的には Eq.3-2 にて算出される。
2 (3-2) x 100 1 +主と土




ゃ、む区\』出この式より n1 を計算すると、ポリエチレン 190同では約 o .12wt札 320 同で約 0.07wt%、
1 したがって Figs. 3-17---3-19 に見る nf の値は n]ガラスビーズ 60μm で約 0.15wt児となる。
二酸化チタンが微粒子層として結合していることが分かる。またに比べて十分に大きく、
































界回転数である 1000rpm で 5 分間処理した後、さらにそれより低い回転数で処理した場合
と、その逆の二つの場合について実験を行った。
実験結果を Fig.3-20 に示す。図よりあらかじめ 1000rpm で 5 分間処理した後にそれぞれ
600 ， 800rpm で 120 分処理することにより、前処理しない場合よりも明らかに結合率 nf は向















? :核粒子表面全面を微粒子が 1 層覆うために必要な微粒子添加量の全粉体量
3.3.4 結言









nf :核粒子表面に結合した微粒子の量の複合粒子全体に対する重量比率 (wt%) 
t :処理時間 (min) 
ρa :微粒子の真密度 (kg/m3 ) 





第 4 章 機械的撹十字下における粒子表面での熱力学的現象の解析
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粉末の処理は真空度 10- 3Pa、処理時間 18ks、負荷動力 0.3-- 1. 6kW で行った。処理時
の容器温度の上昇は負荷動力が最大の 1.6kW の場合においても 140K であった。装抗の
運転の開始直後に真空度はー桁程度悪化するが、数分後には改善され、以後安定した値
したがって、本研究における真空度は定常状態の真空度とした。
Fig . 4-1 に示すように、酸化物の熱力学安定性は温度の関数として表すことができ、
酸化物が固体である場合には高温になるほど酸化物は還元されやすくなる。 一方、炭素
成しやすいため、
の場合 ( 1ine C に相当 ) と CO ガスの場合 (lineA に相当)とでは大きく異なる。
由エ
ここで R は気体定数、 K は pco/ ( ac ( P 02) 1/2 )で表される平衡定数、 T は絶対温度である。
でなく、雰囲気のガス種に大きく影響され、同一の真空度であっても雰囲気ガスが空気
また、図から明らかなように、表面の酸化物の還元反応は真空度に依存するのみ
金属表面に存在する酸化物は Fig.4-1 の a ， b ， c よりも高温では還元されて金属状態にな
した
がって、真空度が明らかな条件においては粉末に機械的な処硯を施した場合に処理前
と酸素が反応して CO ガスを生成する反応は Eq.4-1 で表され、その際の標準生成
(4-1) 
(4-2) 
ム GO は Eq . 4-2 で与えられる 2 )。
ム GO=-Rtl ogK
ニ648100+30.841ogT-404.4T









powder oxygen (mass%) load (kW) 
before after 
Mo-Si 0.504 0.499 l.60 
Mo-Si-C 0.504 0.408 l.60 
Cr(l)-C 0.046 0.012 0.60 
Cr(2)-C 0.074 0.071 0.47-0.56 
Cr(3)-C 0.112 0.157 0.20 ・ 0.31
Si-C 0.150 0.280 0.90 ・l. 00
Mo 0.310 0.360 0.30 
Mo-C 0.310 0.310 0.30 
Table4・ 1
後の酸素量の変化を求めることによって粉末粒子表面の到達温度を評価することが可
能となる。例えば Fig.4-1 において真空度 Pco ( C がある場合は系内の気体分子は酸素
と C の反応によってすべて CO になっていると考えられるので、 Pco をもって系内の全圧
即ち真空度を表わすものとした)が 10やa での処理時に、処理後の酸素畳が減少した場
合には粒子の表面の温度は最低でも a より高いと評価でき、酸素量が逆に噌加した場A
には混度は最高でも a より低いと評価できる。また、反応系に C が含まれない場合には、









測定に供した試料は 3N 以上のト1o ， Si ， Cr の粉末で、また C 粉末を添加した場合には添














Table4-1 から明らかなように同ーの負荷動力の場合を比較すると、 C の効果は明らか

















Fig.4-2 に Mo ， S i， Cr の酸化物の標準生成自由エネルギ一変化と温度との関係を 1 0・3
Pa の減圧下での C の脱酸力と共に示す:1)。図から明らかなように、 Mo と Si とでは Mo
の酸化物の方が還元されやすく、 C が存在する場合には Pco= 1 0-3Pa の減圧下においては、
約 600K で Mo の酸化物の還元反応が生じる。
一方、系内に C が存在しない場合には Pair=10 ・3Pa の直線と Mo 酸化物のL1 GO との交点
の温度、 1700K より高温で Mo 酸化物の還元反応が生じる。したがって、負荷動力が 0.3kW
の場合、 Mo-C 系では酸素量の変化が見られなかったことから粉末粒子表而の温度は
600K 前後と考えられる。また負荷動力が 1.6kW の場合、 Mo-Si 系で酸素呈の変化がみら
れなかったことから表面の温度は 1700K 前後と考えることができる。これらの氾度は負
荷動力が O. 3kW , 1. 6kW の場合のアームヘッド先端にある熱電対の温度上昇(温度)がそ
れぞれ 10K(308K) 、 140K (434K)であったこととは大きく異なる。粉末に機械的エネル
ギーを与えて処理する際の粉末の混度上昇は一般に容器温度上昇に等しいと考えられ
ており 4) 、 100K--150K 程度の温度上昇が報告されている。粉末粒子同士の衝突や摩擦
による粒子表面の温度上昇についての評価方法は未だ提案されておらず、 Schwarz らは
計算による結果として MA 時には 38K の温度上昇があるとしている 5)。先に述べたよう
に、 MA は粉末に加えられる力は衝撃力が主なものであるのに対し、本研究の l1F Il~'jには
摩擦力が主な力であるために、 Schwar z らの報告とは単純には比較できないが、非常に
大きい相違があるといえる。
本研究においては 10叩a の真空度で粉末を処理したが、減圧下であること及び容器温
度がいちじ るしい場合には 140K も 高かったことを考慮すると、摩擦係数は宅瓶、大河
圧下の場合よりも 10 倍以上大きいと予想されへそれだけ摩擦熱の発生も大きいもの
と考えられる。 一方、 C 粉末を添加することによって摩棟係数は金属同士の場合より減













ために、粒子表面の最高温度上昇は 100 --.... 150K よりも十分に高いことは明らかである。
本研究においては先に述べたように装置の負荷動力を変化させることによって粉末
粒子聞に働く摩擦力を変化させた。 Fig .4-3 に実験前後の酸素量および容器温度の変化
を負荷動力 (w)の関数として示す。 図から明らかなように、負荷動力の増加に伴って容
器温度は上昇し、一方酸素量は減少の傾向を示している。 Fig .4-2 から CO 雰囲気
( P co二 10- 3 Pa) における Cr 酸化物の解離温度は 860K であることから、 Fig.4-3 にお い
て酸素量に明らかな減少がみられた 0.6kW では粒子表面の温度は 860K 以上であると評
価することができる。
粒子表面の温度の評価値(摩擦力により上昇した粒子表面の温度)を容器温度の上昇





























るエネルギーの消費が以前に報告 9 )されているように全エネルギーの 1 %程度と考える
と粉末には負街動力と放熱量の差、約 90J/s (投入エネルギーの約 28% に相 当 する)が
蓄積されることになる。
本研究で使用した装置とは異なるが、一般の粉砕において粉砕機に投入されたエネル





は粉末 11mol について得られたものであることから、 ls あたり 8J/mol のエネルギーの











0.0 0.2 0.4 0.6 



















50 100 150 
























1 )繍山藤平、浦山清、内藤牧男、加藤正史:粉砕，32 (1988 ) , 88 
2 )向井楠宏:化学熱力学の使い方、共立出版(株) ,(1 992) , 23 
3) O. Kubachewskiand C.B.Alcock: MetallurgicalThemochemistry , Intermat.Ser.on 
Mat. Sci. and Techno l., vo 1. 24 , Pergamon Press , (Oxford) ,(1 977) 
4) P. S. Gi lman and J. S. Benjamin : Powder Metall urgy , ASM Metal s Handbook , 7, ASM Commi te 
on Milling , (1983) , 722 
5) R.B. Schwarz and C.C.Koch : Appl. Phys. Lett , 49 , (1986) , 3, 146 
6 )堀越源ー:真空技術、東京大学出版会、(1 976) ， 123
7 )河野彰夫:摩擦の科学、裳華房， (1 989) , 75 
8 )木村博:日本金属学会会報， 27 ， (1 988) , 811 
9 )横山藤平、内藤牧男:最新粉体の材料設計，テクノシステム，(1 988) ， 9
1 0) A.L. Titchener、 and M.B.Bever、 Progress in Metal Phys. , 7, Pergamon Press , 
(London)(1958) 
1 1 )新宮秀夫:日本金属学会会報， 27 (1 988) ， 805
- 67 -






































面とのクリアランスはそれぞれ 2mm、 0.25mm に設定した。
粉体試料としては母粒子にニッケル(旧TCO 56F-NS 平均粒径 30凶)、子粒子にアルミ
ナ(大明化学 TM-DA 平均粒径 0.2μ皿)を選定した。このアルミナ微粉は 1573K で通常の
焼結が可能な易焼結性の超微粉である。
ニッケル 260g、アルミナ 13.7g (5mass%) を秤量し、ビーカー中で予備混合した後、回
転容器に投入し、 装置を閉じ容器内を真空に引いた。
共空度が約 lPa に達した後運転を開始し、 容器回転数 1 6.6'"'-'14rps にてメカ ノフュージ
ョン (以下 町)処理を 3 .6ks 行った。この間 1.8ks 経過時と 2.4ks 経過時に一時運転を
止めて容器を開放し、それぞれアルミナ粉 13.7g を追加投入した。 即ち最終的なアルミナ






アルミナ配合率 14mass%および 9.5mass%の旧処理粉 15g を内径 30 çb の成形ダイスを用
いて 150貯a の加圧力で成形し、その後 10- 2Pa の真空雰囲気下で無加圧力It結を行った。腕
結温度条件は 1373K または 1473K で 3.6ks 保持とした。
これに対し、上述の灯処理粉 15g にアルミナ粉 1 または 2g 加えて乳鉢混合した被合粉
体を調製し、前記と同様の条件で成形 ・ 焼結した。この操作は町処理粉単独で成形 ・腕
結したものでは各複合粒子聞の空隙が大きく、焼結体強度が非常に弱くなる傾向があるた
め、これを補って強度を増すための処置である。こうしてアルミナ粉を追加した結果、ア




筒形樹脂ポットに粉体および直径 30皿のポリウレタン製ボール 6 個を投入し、回転速度
1.lrps で転勤させて行った。この混合方法で、ニッケル粉 260g にアルミナ粉を初回およ
び 0.9ks 運転するごとに 13.7g ずつ 5 回加え、 トータル 5.4ks の混合処理でアルミナ配











































まず、焼結体試料の表面を#1200 の SiC 研磨紙およびダイヤモンド砥粒(粒径 6μm) を
用いて研磨し、摩耗試験に供した。試料を摩耗試験機設置し、 6m.m φ のクロム鋼球を 10N






























14mass児の町処理粉(町1) を 1373K で焼結した試料は低電圧での抵抗測定では絶縁性を邪







アルミナ配合率 9.5mass%の町処理粉(町2)の場合は、 1373K での焼結でも町粉単独で
は低電圧での測定で既に導電性を示した。これにアルミナ粉を 15:1 の比率で追加混合し
た試料は低電圧では絶縁牲を示したが、高電圧下では絶縁破壊を起こした。アルミナ粉を
15:2 の比率で追加混合した試料では 500V 印加時でも lMQm の高い比抵抗が示された。
5.3.3 焼結体の組織







MF1:Al203 (15:1) mixture 
MF1:Al203 (15:2) mixture 
MF2 
加fF2 : A1203 (15:1) mixture 
MF2:Al203 (15:2) mixture 
MF1 
MF1 ・Al203 (15:1) mixture 
MF1 :Al203 (15:2) mixt.ure 
焼結体試料の調製条件と電気抵抗測定結果
content of content of sint.ering resistivity of 
Al203 in Al203 in temperat.ure sintered compacts 
MF powder mixed powder (K) at<O.5V at 250V at 500V 
24mass% 1373 <O.2mQm 
14mass% 14mass% 1373 >3MQm ~O ~O 
14mass% 19mass% 1373 >3MQm O.66MQm O.87MQm 
14mass% 24mass% 1373 >3MQm 1.1MQm O.77MQm 
9.5mass% 9.5mass% 1373 O.3mQm 
9.5mass% 15mass% 1373 >3MQm ...0 --0 
9.5mass% 20mass% 1373 >3MQm 1.7MQm l.OMQm 
14mass% 14mass% 1473 280mQm 
14mass% 19mass% 1473 5.8mQm 






性が大幅に改善された。 Fig.5-5 にアルミナ配合率 14mass%の町処理粉にアルミナ微粉を






















Ni -Alz03( 14mass札町1) ， 1373K
Fig.5 ・5 焼結体の微構造
Ni -Alz03( 14mass見，町 1):Alz03(15:2) ， 1373K
- 77 -
Ni :Alz03 mixture 
rough surface 






the zone of the ditch 
dug by the pin 
「ーーーーーーーーー ---1
--1竺--j
the zone of the ditch 













ト1F1: Alz03 ( 15: 1 )mixture 
↑ ー ...__ー L rough surface -
the zone of the ditch of the specimen 











Ni-Alz03(14mass% ，町 1):Alz03(15:2) ， 1473K
Fig.5-6 
the zone of the ditch 




































るように調製した試料では窪みの深さが 25μm 以上に達しているのに対し、町1 処珂粉に









































1 )和田仁、吉永弘、梶田治、境哲男、宮村弘、栗山信宏、上原斎:粉体および粉末治金， 40 (1 993)433
2 )芳尾真幸、小沢昭弥編: í リチウムイオン二次電池(材料と応用) J ，日刊工業新聞社(1 996) 
3 )高橋輝男、橋本よし彦、香山晃一郎:粉体および粉末冶金， 36(1989)433
4) í電気工学ハンドブック J ，電気学会， (1978) 
- 82 -
第 6 主主 粒径制御を伴う精密混合プロセスの検討
~YBa2Cu307・x 超電導特性に及ぼす Y2BaCu05 粒子径の効果~
6. 1 緒言
回相反応法によって作製される YBa2Cu307・x(123 相)超電導体は臨界電流密度 Jc が
極端に低く、磁場中では急激な低下を示す。これらの現象は結晶粒界での弱結合と強い
ピンニングセンターの不在によるものとして知られている。 Jin ら 1 )は溶融成長法
(MTG)2)によって長くて良く配向した結晶構造を持つ YBa2Cu307 ・x 超電導体を得た。こ
のような部分溶融プロセス 3-6)は合成温度を約 1050 0Cへ下げていくことで成されている。
しかしながらバルク材料中には結品粒成長と Y2BaCu05(211 相)の微粒の不均一な分散
がみられた。村上ら 7 ，8)は急冷溶融成長法(QMG)を開発し、 Y2BaCu05(211 相)の微粒
子を含んだ単結晶に近い YBa2Cu307-x (1 23 相)超電導体を得た。しかしこの方法は
1200・ 1450 0C以上の高温とかなり急激な冷却が、良く整った粒構造を得るためには不可
欠である点に問題がある。 Lee ら 9)は予備的に合成された Y2BaCu05.BaCu02 と CuO
粉末を用いて部分溶融プロセスにより 123 相バルク材料を合成した。 123 相中には均質
に分布した 211 相の微粒子が取り込まれていた。しかしながら溶融法によって調製さ
れたバルク材料中の微構造と超電導特性との閣の関係は MTG や QMG 法では
Y2BaCu05 の粒度分布の制御が困難であることから定量的に議論されていない。
本章では予備合成した Y2BaCu05 と Ba02 ， CuO 粉末を用いて部分溶融プロセスによ
り、 Y2BaCuÜ5粒が均一に分散した YBa2Cu307・ x バルク超電導体を作製した。バルク超




Fig.6 ・ 1 に予備合成された Y2BaCu05(211 相)粉末での部分溶融プロセスによる試料
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Pl'ocess I. Production processing for pre-synthesized Y2BaCu05(211) 
powders 
Mixing ofYz03 ,BaC03 and CuO Powders in ball mill,24h 
• 




Controlling process of powder propert.ies 
2nd st.ep calcination 
A-series Powder B-serics Powdcr 
(辺五:C_， 8h , in air) (1 050 oC , 8h, in air) 
2nd step grinding t.o controll particle size 
A-1 , 16 min in air 
A・2 ， 120 min in et.hanol 
• 
B-1 , 2 min in air 
B・2 ， 60 min in air 
B・3 ， 240 min in ethanol 
• 
Process I. Preparation of {lノ Y2BaCu05 + (1 ・ 1ノ )YBa2Cu307・ x} bulk 
superconductor 





Part.ial melting process (Fig.6・ 2)
• 
Sample A-1 ,2 Sample B・ 1 ， 2 ， 3
Y2BaCu05粉末を予備調製した {νY2BaCu05 + (1・ ν)YBa2Cu307・x}
バルク超電導体の部分溶融プロセスのフローシート (A , B 系列試料)
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調製の実験の詳細をフローシートとして示した。第 1 段階として Y2BaCu05(211 相)粉
末を合成した。粉末の特性は仮焼と粉砕条件によって制御された。 211 相粒子の結晶サ
イズの効果を議論するために 2 回目の仮焼温度を 925 0C (A系列)と 1050 0C (B 系列)
に変化させた。 211 相の粒度分布は粉砕によって制御し、レーザ一回折法(Model
HR850 ,Cilas , Co. ,Ltd, France)によって測定した。 211 相粉末の比表面積 Sw は窒素吸
着法 (BET 法)σ10delFlowsorb I 2300 ，Micromeritics ，Inc. ， Norcross ，USA)により測定
した。
第 2 段階では Y2BaCu05(211 相)， Ba02 ， CuO 粉末を (0.65 : 1.05 : 1. 75) のモル比
でボールミル混合し、 一軸成形を行った。バルク超電導体(νY2BaCu05(1 ・ ν)
YBa2Cu307・ x)の最終組成 ν は本研究では 0.3 とした。 ν が 0.3 よりも小さい場合では部
分溶融プロセス後のバルク試料の形状が極端に崩れていた。部分溶融とそれに続く熱処
理パターンを Fig.6 ・2 に示す。試料は最高温度 (Tmax) 1050 0C で 60min 部分溶融され、
固相の Y2BaCu05 と BaCu02 と CuO の液相をつくる。部分溶融の後、 1000 0C まですみ
やかに温度を下げ、 950 0C まで 2.5 0CIhの速度で徐々に冷却し、 123 相を生成させた。
磁場中での超電導特性において、原料と最高温度の効果を議論するため、
Y203 ，BaC0 3 と CuO の混合粉を 9000Cで仮焼して合成した YBa2Cu307・x (l 23 相)粉末を
用いて、部分溶融プロセス(試料 C 、 Fig . 6 ・2 と同じ熱処理パターン)と焼結プロセス
(試料D 、 Tmax二 1000 0C、液相形成なし)の試料を作製した。
微構造観察は光学顕微鏡を用いて行った。バルク体中の 211 相結晶粒の粒径分布は
画像処理法によって数百の 211 相結晶粒の粒径を測定して求めた。試料の磁気ヒステ
リシスループは超電導量子干渉計 (SQUID) を用いて 77K で測定した。
6. 3 結果と考察
6.3.1 予備合成 Y2BaCu05(211 相)粉末の特性評価
予備合成 Y2BaCu05(211 相)粉末の粒度分布は 2 回目の仮焼温度と粉砕時間によって




• •• ?? Liquid (BaO , CuO) • 比表面積は Table6 ・ 1 に示した。粒度分布から見積もられた比表面積 Sw (dp)(m2/g) は• -• 
dpi (μm) と次の式によって計算した。













要した。 Fig.6 -4 は異なった温度で仮焼した 211 相粉末のX線回折パターンを示してい
る。反応生成物は Y2BaCu05 のみであると同定された。メインピークの半値幅は 925 0C
1050 0Cの仮焼 (B 系列)では 0.225 0 であった。高温
の仮焼 (1050 0C) では 211 相粉末の結晶成長が起こり、粉砕による微粒イじが困難にな


















Fig.6 ・5 は YBa2CU307.x 試料の光学顕微鏡写真である。 Fig.6-5 (A ， B)では、 211 相粉
(最高温度 1050 0C) で合成された A・2 と B ・ 1 の試料にお末を用いて部分溶融プロセス
いて、 123 相(明色のマトリックス)中に微小な 211 相の結品粒(暗色の粒)が均質に
分散されて取り込まれている。他方 YBa2Cu307・ x (l 23 相)の予備合成粉末から部分溶融
法によって作製した試料 C の 211 相結晶粒の粒径は A・2 、 B ・ 1 と比較して大きく増加し
ている (Fig.6-5(C))。この試料では 211 相結晶粒は 123 相中に局所的に分散していた。pre-synthesized 
211 powders 
line sample Tcad.C 
- A 925 
B 1050 
百|じ 123 相粉末を用いて 1000 0C で 1h 焼結した試料の微構造を Fig.6 ・ 5(D)に示す。試












C と D の相は X 線回折によって分析された (Fig.6-6)。部分溶融法によって合成された
S6~-7 
1000 0Cで焼結した試Powder diameter ? /μm 試料A-2 と Cでのピークはすべて 123 相と 211 相に一致した。
予備合成した211相粉末の粒度分布
(レーザー回折法による測定)
Fig.6-3 Fig.6 ・ 5(D)は 1000 0Cでは液相が形成されないこと
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26 28 30 
28 
Sw (BET) 



















(A) 仮焼温度925 0Cで予備合成 した211相粉末を
用いた部分溶融フ。ロセス (試料A- 2) 
(B) 仮焼温度105 0 0Cで予備合成した211相粉末を
用いた部分溶融プロセス (試料B -1) 
Fig.6-5 ( A) ,(B) バルク体試料の研磨面の光学顕微鏡写真
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• sample 0 
(sintered at 1 OOOoC , 
YBaCU307・x powder) 
• 123 
o 211 ? unknown 
• 
• • . 
• 
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C : YBaCu307・x( 123相)粉末で、の部分溶融フ。ロセス
D : YBaCu307-X( 123相)粉末での焼結プロセス
(D) 123相粉末での焼結(10000C) プロセス(試料D)




Fig.6 ・ 7 に予備合成した 211 相粉末を用いて部分溶融プロセスによって合成した A と
B 系列の試料の粒度分布を示す。結晶粒の形はすべての試料で似通っていた。パルク体
中の 211 相の平均粒径 dG と予備合成した 211 相粉末の平均粒径 dp との関係を Fig.6-8
B 系列での幅広く変化した。A系列試料の結品粒径は B 系列よりも小さく、に示す。
211 相の結晶粒径は予備合成した 211 相粉末の粒径の増加に伴って増大した。予備合成
お)f
//J¥ 
f J/\(山川 した 211 相粉末の粉砕による粒径の微小化および低温での仮焼はともにバルク体中に
211 相が微細で均質に分散した構造を得るのに有効であった。
100 
211 grain in123 phase 
line Sample T cal !"C 




































磁気特性の測定6.3.3 Grain diame t.er, dG Iμm 




製のプロセスに依存した。 Fig.6 ・9 は 77K で測定した試料 A-1、 C と D の磁化曲線を示
している。測定試料の厚み h は 0.28mm であった。試料 A-1 は試料 C と D よりもかな
A系列の試料では微細な 211 相結晶粒が均質にり大きいヒステリシスを示している。10 
9 
8 分布しているので、この差はおそらく上述の微構造の違いに起因していると考えられる。
A と B 系列の試料の磁気ヒステリシスループの形はバルク体中の 211 相の結晶粒径
A系列の試料は B よりも大きなヒステリシスを示してい(Fig.6 ・ 10) 。に依存している
る。 B 系列ではヒステリシスの幅は結晶粒径の減少に伴って増加した。対照的にA系列




simbol Sample Tcal (C 
o A 925 
・ B 1050 












向 臨界電流密度 Jc を磁気ヒステリシスループから薄い平板における Bean の臨界状態




Fig.6 ・ 11 はバルク体中の 211 相結品粒の単位重量当たりの総有効表面積 SwG と 77K
は次の式で表される。
Jcニ20(M+・M-)/h
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t , "Â .. π 
バルク超電導体試料の磁気ヒステリシス測定結果
(測定温度77K、試料厚さh=0.28mm)




(印加磁場 0.1 ， 0.3 ， 0.7T)
口
E 

























による試料 (A ， B 系列) ) (測定温度77K、試料厚さh=0.28mm)
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H Magnetic field , 
Fig.6-10 
での臨界電流密度との関係を示している。 SwG は Fig6 ・ 7 での粒度分布から (6 ・ 1)式を用
いて計算した。磁場は 0.1 、 0.3 、 0.7T に設定した。臨界電流密度は 211 相結晶粒の表
面積増加に伴って増加している。そして Jc と SwG の関係は次の式に当てはめられる。
J('二kSwG (6 ・ 3)
磁場中での臨界電流密度は 211 相結品粒の全表而積に比例すると-p怨されている 11) 。





バルク超電導体中の 21 1 相の結品粒径は予備合成された 211 相粉末の粒径によって
制御することができた。粉砕と低温仮焼による予備合成 211 相粉末の微小化は超電導
体中の 211 相結品粒の微細で均質な分布を得るのに有効であった。磁場中での臨界電
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る。 チューブの回転速度は 10rpm にした。
粉体試料の物理的特性を Table7-1 に示した。超電導特性における撹持の効果を混合
の効果と区別するために、 YZ03 、 BaC03、 CuO 粉末をダイナミックヒートプロセッサに投
入する前に十分に混合した。この混合は全容量 0.85 1 のポットミルを用い、直径 11mm
のナイロン製ボールを全容量に対して 23vol%の充填比率で投入して行った。 Y:Ba:Cu
の原子比は 1:2:3 とした。秤量の後、 4hr 混合し、混合粉末を 50g ダイナミックヒート
プロセッサに投入した。空気はシリカゲルを充填したカラムを通し、 O.21/min の流速
で導入した。
仮焼の温度パターンは Fig.7-2 に示すように決定した。温度 Ts は仮焼温度を下げる
過程で粉体層の回転を開始した温度を示す。この Ts を超電導特性への撹持の効果をみ










る。 Fig.7-3 にその定義を示す。 θ1 は粉体層面と水平線との聞の角度の最大値である。
他方向は最小値で粉体層の動的内部摩擦角を表す。






ジ法によって測定した。粉末を O.4g 採取し、乳鉢にて分散した後、 CHINO 製の測定器
F-800 に設置した。試料の冷却速度は O.5K/min に設定し、温度による磁化率の変化を
測定した。
Fig.7・ 1 rダイナミックヒートプロセツサJ の概略図
Powder 
materials dp50 /μm ρp /(kg/m3) 
Y203 3.6 4.8 X 103 
7. 3 結果と考察
7.3.1 温度による混合粉末の機械的特性の変化
Fig.7-4 は温度による動的安息角 θI ， θ2 の変化を示している。ともに 400 0C以下では
わずかな変化しかないが、 400 0Cでは大きな変化が始まる。この領域では温度上昇に伴
い、 θ1 は増加し、 θz は減少する。
600 0C以上でのビデオによる分析から、 θl と θ2 はまだ変化し続けている。 θl から
θ2 への遷移域では粉体はチューブの内面に沿って滑っている。この現象はこの領域で
粉体聞に強い付着力が起こっていることを意味している。この付着力は温度上昇によっ
て増加している。 Fig.7-4 からこのような現象はほぼ 400 0C から徐々に生じていると考
BaC03 1.3 4.4 X 103 
CuO 2.5 6.4 X 103 
- ]00 -
- 101 ー
一一一一一 Fixed powder bed 
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X103 Powder bed 











一方、混合粉末の DTA 分析では BaC03 での γ から β への相転移が起こる約 810 0C以下
ではピークは検出されていない。このように化学的分析では検出されない温度による機
in 02 Sample Si02 YBCO 
。 1 ム 。
e 2 A • 




Fig.7-5 はシリカ粉末(粒径 88---... 177μm) と YBaCuO 混合粉末の酸素気流中での動的
安息角を示す。これによると温度による機械的特性の変化傾向は粉末材料に依存するこ








の角度にほとんど変化はない。そして 400 0C以上の温度域では温度上昇によって θl は
上昇し、
って減少し、 300 0C以上では上昇する。一方、 YBaCuO 混合粉末では 400 0C以
θ 2 は減少した。
20 
さらに Figs.7-4、 7-5 より YBaCuO 混合粉の機械的特性は雰囲気に依存する。Figs.7-4、







.8 .6 .4 .2 第 1 は 400 0C以上では付着性が急激に増加するため、転勤による YBaCuO の機械的撹伴






Fig.7-6 は仮焼温度下降時に 600 0C から撹持を行った、仮焼粉末のX線回折パターン
この粉末は少しの未反応部分を除いて斜方品の結晶構造を持っている。である。
アニールは 400 0C で
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Fig.7・7 機械的撹持による仮焼粉末の磁化率の変化 (ta=10hr)
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dp50 : 平均粒子径 (μm) 
h]: 粉体層の最大高さ (皿)
hz: 粉体層の最小高さ (凹)
Tf: 透明加熱混合装置の設定温度 (OC) 
Ts: 粉体層の転勤の開始温度 (OC) 
Tu: 磁化率測定時の設定温度 (K) 
ta: 400 0C でのアニール処理時間 (hr) 
θ: ブラッグ角 (deg) 
θ] ， h] から計算した動的安息角の最大値 (deg) 








( 1 ) 透視可能な加熱炉を持つ転勤ミル装置が粉体試料の動的な機械的特性における
温度の影響を分析するのに有用であることが分かった。
( 2 ) 分析から、 Y203 、 BaC03 、 CuO の混合粉末の付着性は 400 0C以下ではほとんど増
加せず、これ以上の温度では付着性が増加して、機械的撹持に悪影響を及ぼす。




第 8 章 結論
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第 1 節では、まず被覆型複合粒子のモデル的な組み合わせとして、 主に母粒子にガラ
スビーズ、子粒子に超微粒状二酸化チタンを用い、実験的検討により粒子被合化が進行
していく過程のメカニズムについて解析を行った。 複合化の進行度の評価法として湿
式ふるいによって子粒子の結合率を求める手法、 BET 比表面積測定、 SEM 観察を行い、
検討した結果、粒子複合化過程は第 1 段階の母粒子表面への微粒子層の唯梢過樫と、そ
れに続く第 2 段階の母粒子表面における微粒子層の圧密過程という 2 つのプロセスに
整理できることを明らかにした。また、処理時間の経過とともに BET 比表面積の測定伯
が低下する現象が母粒子表面での微粒子層の圧密化によるものであることを、 SEM 観察



























器内径 200mm) では処理時の負荷動力が 1.6kW の時は 1700K 付近と予測され、 O.6kW の
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合成 211 相粉末の微小化は超電導体中の 211 相結晶粒の微細で均質な分布を得るのに
有効であった。磁場中での臨界電流密度 Jc は 211 相結品粒の表面積が増加するにつれ
て増大した。 123 相マトリックス中により微細で密な 211 相結晶粒を分布させること
は、より多くのピニングセンタを導入することになり、臨界電流密度をさらに向上させ
ると考えられた。
第 6 章 粒径制御を伴う精密混合プロセスの検討





YBaZCu307-X (123 相)バルク趨電導体中の Y2BaCu05 (211 相)の結品粒径は予備合成
された 211 相粉末の粒径によって制御することができた。粉砕と低温仮焼による 予備





物超電導体 YBaZCu3 0 7 - X の合成過程への効果を検討した。
結果として、 400 0C以上では YBaCuO の混合粉末の付着が急激に増加するため、転勤に
よる機械的撹持は困難であることが分かった。しかし、仮焼温度下降時に 600 0C以降
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